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Abstract : 

DE19738860 A 

NOVELTY - Preparation or aryloligoamines (I) comprises reacting an amine with an activated aromatic and a base at 
0-150 deg. C in the presence of a palladium (Pd) component and a phosphane ligand. 

USE - (I) are used in electroluminescent devices, dye-sensitized photovoltaic cells and xerography (all claimed), e.g. 
as hole transfer material. 

ADVANTAGE - It is normally more difficult to prepare (I) than aryl monoamines, e.g. only 5 1 or 41% yield is 
obtained in tri- or tetra-coupling (compared with 80% in the Ullmann reaction under optimum conditions), which is 
uneconomical and makes purification more difficult. The present method of direct coupling with primary or 
secondary amines is simple and gives good yields (e.g. 36-52%). (Dwg.0/0) 
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(54) Title: METHOD FOR PRODUCING ARYLOLIGO AMINES 

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON ARYLOLIGO AMINEN 

(57) Abstract 

The invention relates to a method for producing aryloligoamines, characterised in that an amine is reacted with an activated aromatic 
and a base within a temperature range from 0 and 150 P C in the presence of a palladium constituent and a phosphane ligand. The inventive 
method is easy to carry out and produces high yields. 

(57) Zusammenfassung 

Ein Verfahren zur Herstellung von Aryloligoaminen ist dadurch gekennzeichnet, daB man ein Amin mit einem aktivierten Aromaten 
und einer Base in einem Temperaturbereich von 0 bis 150 °C in Gegenwart einer Palladiumkomponente und eines Phosphanliganden 
umsetzt. Die Aryloligoamine werden einfach und in guten Ausbeuten erhalten. 
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Beschreibung 

Verfahren zur Herstellung von Aryloligoaminen 

5 Aryl- und Heteroarylderivate, welche mehrere Amineinheiten aufweisen (im 

folgenden Aryloligoamine), sind seit langerem in verschiedenartigen Anwendungen 
im Einsatz. So konnen sie beispielsweise als Lochleiter in derXerographie (siehe 
z.B. P. M. Borsenberger, D. S. Weiss, Organic Photoreceptors for Imaging Systems, 
Marcel Dekker, Inc.), in organischen Elektrolumineszenzvorrichtungen (siehe. z. B. 
10 J. Kido, Bull. Electrochem. 19g4, 10, 1-13; DE-A- 197 11 714) und 

farbstoffsensibilisierten photovoltaischen Zellen (siehe z.B. DE-A 197 1 1 714) 
Verwendung finden. 

Als besonders interessant haben sich dabei unter anderem Derivate des 
15 Spirobifluorens erwiesen (siehe z.B. DE-A 197 11714). 

Aryloligoamine werden in der Regel uber Varianten der Ullmann-Reaktion ( J. 
March. Adv. Org. Chem. 4th Ed., S. 665, John Wiley & Sons, New York 1992) 
aufgebaut. So wird die Darstellung von beispielsweise 4,4 , ,4"-Tris(N f N- 

20 diphenylamino)triphenylamin (Shirota et al., Chem. Lett. 1989, 1145-1148) und Tris- 
(4-phenoxazin-10-yl-phenyl)-amin (Higuchi et al., MoI.Cryst.Liq.Cryst 1994, 242, 
127-134) Qber diese Route beschrieben. Auch zur Herstellung von Lochleitem auf 
Basis von Spiroverbindungen, wie N t N,N , ,N^N",N l, ,N ,, ^N , "-Octaphenylspiro-9,9 , - 
bifluoren^.ZJJ'-tetramin (Salbeck et al., Book of Abstracts, 21 3 th ACS National 

25 Meeting, San Francisco 1997, 199) ist diese Reaktion beschrieben. 

Allgemein gilt, dali die Herstellung von Aryloligoaminen gegeniiber der von 
Arylmonoaminen erhShte Schwierigkeiten mit sich bringt. So ist z.B. bekannt, daB 
Ullmann-Reaktionen unter optimalen Bedingungen mit ca. 80% Ausbeute 
30 durchgefuhrt werden konnen. Wendet man dies auf eine Tri- oder 

Tetrakupplungsreaktion an, so kommt man bereits theoretisch nur noch auf 51 bzw. 
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41% Ausbeute, was zum einen die Wirtschaftlichkeit beeintrachtigt, zum anderen die 
Reinigung der Produkte erschwert. 

Es wurde nun Qberraschend gefunden, daS sich Aryloligoamine einfach und in guten 
Ausbeuten durch direkte Kupplung eines primaren Oder sekundaren Amins mit 
einem aktivierten Aromaten in Gegenwart einer Base, einer Palladiumkomponente 
und eines Phosphanliganden herstellen lassen. 

Ein ahnliches Verfahren ist zwar aus der US-A 5,576,460 bekannt, es ist dort 
allerdings ausschliefclich zur Darstellung von Arylmonoaminen beschrieben. 
Zudem wird im einzigen Beispiel eine Ausbeute von lediglich 75 % erhalten, 
wodurch der Fachmann zu dem SchluB kommt, dali eine solche Methode zum 
Aufbau von Aryloligoaminen weniger geeignet ist als die Ullmann-Reaktion. 
Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren zur Herstellung von 
Aryloligoaminen, dadurch gekennzeichnet, dali man ein Amin mit einem aktivierten 
Aromaten und einer Base in einem Temperaturbereich von 0 bis 150°C in 
Gegenwart einer Palladiumkomponente und eines Phosphanliganden umsetzt. 

Aryloligoamin bedeutet im Sinne der Erfindung eine Verbindung, die mindestens 
zwei an aromatische Gruppen gebundene Amineinheiten enthait. 

Bevorzugte Ausgangsverbindungen sind aktivierte Aromaten der allgemeinen 
Formel (I), 

(R) n -A-(X) m (I) 

wobei die Symbole und Indizes folgende Bedeutung haben: 

A ist ein aromatischer und/oder heteroaromatischer Rest mit 2 bis 200 C- 
Atomen, der mehrere aromatische und/oder heteroaromatische Gruppen 
enthalten kann, wobei solche Gruppen dann kondensiert (beispielsweise 
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Anthracen, Triphenylen) oder unkondensiert (beispielsweise Biphenyl, 
Terphenyl, 1,3,5-Triphenylbenzol) sind; 

R ist gleich oder verschieden N0 2 , CN, F, eine unverzweigte oder verzweigte 
Alkylgruppe mit 1 bis 22 C-Atomen, wobei eine oder mehrere CH 2 -Gruppen 
durch -O- , -S- , -CO- , -O-CO- , -CO-O- , -O-CO-O- , -CR'=CR 2 , -CsC- 
SiR 3 R 4 , C 4 -C 10 -Aryldiyl , C 4 -C 10 -Heteroaryldiyl, Cyclohexylen, -NR S - ersetzt 
sein konnen, wobei Heteroatome nicht direkt aneinander geknOpft sein 
diirfen, und wobei ein oder mehrere H-Atome durch F, CI, Br ersetzt sein 
konnen; 

R\ R 2 sind gleich oder verschieden H, CN, C^C^-Alkyl, C 4 -C 10 -Aryl; 
R 3 , R 4 sind gleich oder verschieden C^C^-Alkyl, C 4 -C 10 -Aryl; 
R 5 ist C^C^-Alkyl, C 4 -C 10 -Aryl; 

X ist CI, Br, I, Mesylat, Tosylat oder C r C 12 -PerfIuoralkylsulfonat; 

m ist eine naturliche Zahl, wobei gilt 2 < m < y; 

n ist eine naturliche Zahl, wobei gilt 0 ^ n < y-m; 

y ist die Zahl der freien Valenzen am Grundkorper A; 

Vorzugsweise haben die Symbole und Indizes in der Formel (I) folgende 
Bedeutungen: 

R ist gleich oder verschieden N0 2 , CN, F, eine unverzweigte oder verzweigte 

Alkylgruppe mit 1 bis 22 C-Atomen. 
X CI, Br, I, Tosylat; 
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m 3 < m < y; 

Besonders bevorzugt haben die Symbole und Indizes in der Formel (I) foigende 
Bedeutungen: 

A ist Benzol, Naphthalin, Anthracen, Pyren, Triphenylen, Biphenyl, Fluoren, 
Terphenyl, 1 ,3,5-Triphenylbenzol, Spiro-9,9'-bifluoren, 2 ) 2 , ,7,7 , - 
Tetraphenylspiro-9,9'-bifluoren, 2.2',7,7 , -Tetra(4 , -biphenylyl)spiro-9,9'- 
biphenyl, 2,4 > 7,2'4 , ,7 , -Hexaphenylspiro-9,9 , -bifluoren und 2,4,7 1 2 , ,4 , ,7 , - 
Hexa(4'-biphenylyl)spiro-9,9'-bifluoren Oder ein anderes Oligophenylen- 
substituiertes Derivat des Spiro-9,9'-bifluorens; 

R ist gleich oder verschieden N0 2 , CN f F, eine unverzweigte Oder verzweigte 
Alkylgruppe mit 1 bis 22 C-Atomen. 

X ist Br, I ; 

m ist 4, 5 oder 6 und 



n 



istO, 1,2, 3,4, 5, 6. 
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Insbesondere bevorzugte aktivierte Aromaten der Formel (I) sind solche der Formel 
(•a) 



x 




(la) 



wobei 

X gleich oder verschieden, Br, I oder H und 

k,l,p,q,r,s 0,1,2,3,4 

bedeuten, mit der MaBgabe, daR mindestens zwei, vorzugsweise mindestens vier, 
der Reste X Br oder I sind. 

Bevorzugte Aminkomponenten sind solche der Formel (II), 

H-NR 7 R 8 (II) 
wobei die Symbole folgende Bedeutungen haben: 

R 7 , R 8 sind gleich oder verschieden 

a) H; 

b) eine geradkettige, verzweigte oder cyclische Alkylgruppe mit 1 bis 22 C- 
Atomen, wobei eine oder mehrere CH 2 -Gruppen durch -O- , -S- , -CO- , -O- 
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CO- , -C0-0- , -O-CO-O- , -CR 1 =CR 2 , -C=C- , SiR 3 R 4 , C 4 -C 10 -Aryldiyl , 
C 4 -C 10 -Heteroaryldiyl, Cyclohexylen, -NR 5 - , wobei Heteroatome nicht direkt 
aneinander geknQpft sein dQrfen, und wobei ein oder mehrere H-Atome durch 
F, CI, Br ersetzt sein konnen; wobei R 1 bis R 5 die in der Formel (I) 
angegebenen Bedeutungen haben; 
c) eine C 4 -C 12 -Aryl- oder Heteroarylgruppe die durch einen oder mehrere Reste 
R substituiert sein kann, wobei R gleich oder verschieden die in der Formel (I) 
angegebenen Bedeutungen hat. 

Endprodukte des erfindungsgemaRen Verfahrens sowie deren Bevorzugungen 
ergeben sich aus den Edukten und deren Bevorzugungen. 

Die Edukte des Verfahrens sind prinzipiell bekannt und entweder kommerziell 
erhaltlich oder nach bekannten, dem Fachmann gelaufigen Methoden, wie sie 
beispielsweise in Houben-Weyl, Methoden der Organischen Chemie, Georg Thieme 
Verlag, Stuttgart, aufgefuhrt sind, herstellbar. 

Das Verhaltnis der Edukte ist nicht kritisch und kann daher in weiterem Rahmen 
variiert werden, bevorzugt ist ein Verhaltnis aktivierte Gruppe zu Amin von 1: 0,8 bis 
2, besonders bevorzugt 1: 1 bis 1,5. 

Erfindungsgemafc werden die Ausgangsverbindungen, Amin und aktivierter Aromat, 
in einer Kupplungsreaktion zu einem Aryloligoamin umgesetzt. 
Zur Durchfuhrung der Reaktion werden das Amin, der aktivierte Aromat, eine Base 
und katalytische Mengen eines Phosphanliganden enthaltenden 
Palladiumkatalysators bzw. ein Palladiumsalz und ein Phosphan in einem 
LSsungsmittel aufgenommen und bei einer Temperatur von 0°C bis 150°C, 
bevorzugt bei 30°C bis 140° C, besonders bevorzugt bei 50°C bis 120°C, 
insbesonders bevorzugt bei 80°C bis 120°C fur einen Zeitraum von 1 h bis 200 h, 
bevorzugt 5 h bis 100 h, besonders bevorzugt 10 h bis 80 h, umgesetzt. Die 
Aufarbeitung erfolgt nach an sich bekannten, dem Fachmann gelaufigen Methoden, 
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beispielsweise durch Hydrolyse, Ausriihren, Phasenseparation und Abziehen des 
Ldsungsmittels. Bevorzugt wird auch die Palladium-Komponente durch Ausruhren 
mit einem Komplexbildner ehtfernt. Hier eignet sich unter anderem Cyanid, 
Thiocyanat u.a.. 

5 Das Rohprodukt kann dann nach dem Fachmann bekannten und dem jeweiligen 
Produkt angemessenen Methoden, z.B. durch Umkristallisation, Destination, 
Sublimation, Zonenschmelzen, Schmelzkristallisation oder Chromatographie, 
aufgereinigt werden. 

10 Das erfindungsgemaSe Verfahren wird im allgemeinen in einem LSsungsmittel 

durchgefuhrt, wobei auch ein OberschuG der Base oder eines Edukts, vorzugsweise 
der Aminkomponente, ais solches Losungsmittel dienen kann. 

Bevorzugt ist die Verwendung eines oder mehrerer organischer Losungsmittel oder 
15 einer Mischung aus Wasser und einem oder mehreren organischen L6sungsmitteln, 
wobei in diesem Fall vorzugsweise mindestens eines der organischen Losungsmittel 
wasserunloslich sein sollte. 

Bevorzugte organische Losungsmittel sind Ether, z. B. Diethylether, 
Dimethoxymethan, Diethylenglykoldimethylether, Tetrahydrofuran, Dioxan, Dioxolan, 

20 Diisopropylether, tert.-Butylmethylether, Kohlenwasserstoffe, z. B. Hexan, iso- 
Hexan, Heptan, Cyclohexan.Toluol, Xylol, Alkohole, z. B. Methanol, Ethanol, 1- 
Propanol, 2-Propanol, Ethylenglykol, 1-Butanol, 2-Butanol, tert-Butanol, Ketone, z. 
B. Aceton, Ethylmethylketon, iso-Butylmethylketon, Amide, z.B. Dimethylformamid, 
Dimethylacetamid, N-Methylpyrrolidon, Nitrile, z.B. Acetonitril, Propionitril, 

25 Butyronttril, und Mischungen derselben. 

Besonders bevorzugte organische Losungsmittel sind Ether, wie Dimethoxyethan, 
Diethylenglykoldimethylether, Tetrahydrofuran, Dioxan, Diisopropylether, 
Kohlenwasserstoffe, wie Hexan, Heptan, Cyclohexan, Toluol, Xylol, Alkohole, wie 
30 Methanol, Ethanol, 1-Propanol, 2-Propanol, 1-Butanol, 2-Butanol, tert.-Butanol, 
Ethylenglykol, Ketone, wie Methylethylketon, iso-Butylmethylketon, Amide, wie 
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Dimethylformamid, Dimethylacetamid, N-Methylpyrrolidon, und Mischungen 
derselben. 

Ganz besonders bevorzugte organische LSsungsmittel sind Ether, z. B. 
Dimethoxyethan, Tetrahydrofuran, Dioxan, Kohlenwasserstoffe, z. B. Cyclohexan, 
Toluol, Xylol, Alkohole, z. B. Ethanol. 1-Propanol, 2-Propanol, 1-Butanol, tert- 
Butanol und Mischungen derselben. 

Beispiele fur die Verwendung von Wasser und organischen Losungsmitteln sind 
Mischungen aus Wasser und Toluol sowie Wasser, Toluol und Tetrahydrofuran. 

Basen, die bei dem erfindungsgemaBen Verfahren vorzugsweise Verwendung 
finden, sind Alkali- und Erdalkalimetallhydroxide, Alkali- und 
Erdalkalimetallcarbonate, Alkalimetallhydrogencarbonate, Alkali- und 
Erdalkalimetallacetate, Alkali- und Erdalkalimetallalkoholate, sowie primare, 
sekundare und tertiare Amine. 

Dies bedeutet, dad die eingesetzte Aminkomponente, einen entsprechenden 
OberschuB vorausgesetzt, auch als Base wirken kann. 
Besonders bevorzugt sind Alkali- und Erdalkalimetallhydroxide, Alkali- und 
Erdalkalimetallcarbonate und Alkali- und Erdalkalimetallalkoholate. 
Insbesondere bevorzugt sind Alkalimetallhydroxide, wie Natriumhydroxid und 
Kaliumhydroxid, sowie Alkali- und Erdalkalimetallalkoholate, wie Natriumethanolat 
und Natrium- oder Kalium-tert.-butanolat. 

Die Base wird bei dem erfindungsgemaBen Verfahren bevorzugt mit einem Anteil 
von 50 bis 500 Mol-%, besonders bevorzugt 50 bis 250 Mol-%, ganz besonders 
bevorzugt 75 bis 200 Mol-%, insbesondere 90 bis 120 Mol-%, bezogen auf 
vorhandene Mole N-H, eingesetzt. 

Die Palladiumkomponente enthalt Palladiummetall oder eine Palladium (0) Oder (II) 
Verbindung. 
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Palladiurnkomponente und Phosphanligand konnen als Komplex, z.B. als das u. a. 
bevorzugte Pd(PPh 3 ) 4 , oder getrennt eingesetzt werden. 

Als Palladiurnkomponente eignen sich beispielsweise Palladiumverbindungen, wie 
Palladiumketonate, Palladiumacetylacetonate, Nitrilpatladiumhalogenide, 
Olefinpalladiumhalogenide, Palladiumhalogenide, Allylpalladiumhalogenide und 
Palladiumbiscarboxylate, bevorzugt Palladiumketonate, Palladiumacetylacetonate, 
bis-r| 2 -Olefinpalladiumdihalogenide, Palladium(ll)halogenide, r\ 3 - 
Allylpalladiumhalogenid Dimere und Palladiumbiscarboxylate, ganz besonders 
bevorzugt Bis(dibenzylidenaceton)palladium(0) [Pd(dba) 2 )], Pd(dba) 2 CHCI 3 , Pal- 
ladiumbisacetylacetonat, Bis(benzonitril)palladiumdichlorid, PdCI 2 , Na 2 PdCI 4 , 
Dichlorobis(dimethylsulfoxid)palladium(ll), Bis(acetonitril)palladiumdichlorid, 
Palladium-ll-acetat, Palladiurn-ll-propionat, Palladium-ll-butanoat und (1c,5c- 
Cyclooctadien)palladiumdichlorid. 

Ebenso als Palladiurnkomponente dienen kann Palladium in metallischer Form, im 
folgenden nur Palladium genannt, vorzugsweise Palladium in pulverisierter Form 
oder auf einem Tragermaterial, z.B. Palladium auf Aktivkohle, Palladium auf 
Aluminiumoxid, Palladium auf Bariumcarbonat, Palladium auf Bariumsulfat, 
Palladium auf Aluminiumsilikaten, wie Montmorillonit, Palladium auf Si0 2 und 
Palladium auf Calciumcarbonat, jeweils mit einem Palladiumgehalt von 0,5 bis 10 
Gew.-%. Besonders bevorzugt sind Palladium in pulverisierter Form, Palladium auf 
Aktivkohle, Palladium auf Barium- und/oder Calciumcarbonat und Palladium auf 
Bariumsulfat, jeweils mit einem Palladiumgehalt von 0,5 bis 10 Gew.-% 
insbesondere bevorzugt ist Palladium auf Aktivkohle mit einem Palladiumgehalt von 
5 oder 10 Gew.-% 

Die Palladiurnkomponente wird bei dem erfindungsgema&en Verfahren mit einem 
Anteil von 0,01 bis 10 Mol-%, bevorzugt 0,05 bis 5 Mol-%, besonders bevorzugt 0,1 
bis 3 Mol-%, insbesondere bevorzugt 0,1 bis 1,5 Mol-%, bezogen auf vorhandene N 
H-Gruppen, eingesetzt. 
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FOr das erfindungsgemafte Verfahren geeignete Phosphanliganden sind 
beispielsweise Trialkylphosphane, Tricycloalkylphosphane, Triarylphosphane, wobei 
die drei Substituenten am Phosphor gleich oder verschieden, chiral Oder achiral sein 
konnen und wobei einer oder mehrere der Liganden die Phosphorgruppen mehrerer 
Phosphane verknOpfen k6nnen und wobei ein Teil dieser VerknOpfung auch ein 
oder mehrere Metallatome sein konnen. 

Beispiele for im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens verwendbare 
Phosphane sind Trimethylphosphan, Tributylphosphan, Tricyclohexylphosphan, 
Triphenylphosphan.Tritoiylphosphan.Tris^-dimethylaminophenyD-phosphan, 

Bis(diphenylphosphano)methan, 1 ,2-Bis(diphenylphosphano)ethan, 1 ,3- 
Bis(diphenylphosphano)propan und 1 ,r-Bis(diphenylphosphano)-ferrocen. 

Ganz besonders bevorzugt sind Triphenylphosphan, Tris(o-tolyl)phosphan, 1 ,2- 
Bis(diphenylphosphano)ethan, 1,3-Bis(diphenylphosphano)propan und 
Bis(diphenylphosphano)-ferrocen, insbesondere Triphenylphosphan und Tris(o- 
tolyl)phosphan. 

FOr das erfindungsgemaBe Verfahren weiterhin geeignet sind wasserlosliche 
Phosphanliganden, die beispielsweise Sulfonsauresalz- und/oder Sulfonsaurereste 
und/oder Carbonsauresalz- und/oder Carbonsaurereste und/oder 
Phosphonsauresalz und/oder Phosphonsaurereste und/oder Phosphoniumgruppen 
und/oder Peralkylammoniumgruppen und/oder Hydroxygruppen und/oder 
Polyethergruppen mit geeigneter Kettenlange enthalten. 

Bevorzugte Klassen von wasserlOslichen Phosphanliganden sind mit den obigen 
Gruppen substituierte Trialkylphosphane, Tricycloalkylphosphane, Triarylphosphane, 
Dialkylarylphosphane, Alkyldiarylphosphane und Heteroarylphosphane wie 
Tripyridylphosphan und Trifurylphosphan. wobei die drei Substituenten am Phosphor 
gleich oder verschieden, chiral oder achiral sein k6nnen und wobei einer oder 
mehrere der Liganden die Phosphorgruppen mehrerer Phosphane verknupfen 
kfinnen und wobei ein Teil dieser VerknOpfung auch ein oder mehrere Metallatome 
sein kbnnen. 
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Der Phosphanligand wird bei dem erfindungsgema&en Verfahren mit einem Anteil 
von 0,1 bis 20 Mol %, bevorzugt 0,2 bis 15 Mol %, besonders bevorzugt 0,5 bis 10 
Mol %, insbesonders bevorzugt 1 bis 6 Mol %, bezogen auf vorhandene N-H- 
Gruppen, eingesetzt. 

Es konnen gegebenenfalls auch Mischungen zweier oder mehrerer verschiedener 
Phosphanliganden eingesetzt werden. 

Die Produkte des erfindungsgemaBen Verfahrens eignen sich z.B. zur Verwendung 
in Elektrolumineszenzvorrichtungen, farbstoffsensibilisierten photovoltaischen Zellen 
bder in der Xerographie, beispielsweise als Lochleitermaterialien. 

Die Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele nSher erlautert, ohne sie 
dadurch einschranken zu wollen. 

Beispiel 1: 

Herstellung von 2,2 , ,7,7 , -Tetrakis(N,N-diphenylamino)-spiro-9,9'-bifluoren 

2 f 2',7 f 7'-Tetrabrom-9,9'-spirobifluoren (20,86 g, 33 mmol) und Diphenylamin (25,38 
g f 150 mmol) wurden in Toluol (400 ml) vorgelegt und die LQsung mit N 2 gesattigt. 
Anschlieliend gab man Pd(OAc) 2 (311 mg, 1,5 mmol), P(o-To!yl) 3 (0,913 g, 3 mmol) 
und die Base (NaO^u, 20,18 g, 210 mmol) zu. Die Losung farbte sich sofort 
dunkelgriin. Es wurde fQr 72 Stunden unter RuckfluR gerflhrt. 
Nach AbkQhlen des Ansatzes auf Raumtemperatur wurde NaCN-Losung zugeben 
(ca 2 g NaCN in 200 ml Wasser) und ca. 60 min gerQhrt Anschliefiend wurde 
dreimal mit Wasser gewaschen. Die organische Phase wurde uber Na 2 S0 4 
getrocknet und das Losungsmittel anschlieBend abgezogen. Man erhielt hellbraune 
Kristalle. 

Diese wurden in 100 ml Dioxan und 5 ml Hydrazinhydrat umkristallisiert Dieser 
Vorgang wurde einmal wiederholt. SchlieBlich wurden die erhaltenen Kristalle 
mehrfach mit Hexan ausgertihrt und im Vakuum bei 60°C getrocknet. 
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Man erhielt 19.3 g (59%) farbloses Pulver, welches gemaB HPLC eine Reinheit von 
gro&er 99.7% aufwies. 

'H NMR (CDCI,. NH 2 NH 2 *H 2 0): 8 [ppm] = 7.45 (d, 4H, H-4, J = 8 Hz), 7.19 (m, 16 H, 
H-3'), 6.97 (m, 24 H, H-2\ H-4"). 6-92 (dd, 4 H, H-3, J, = 2, J 2 = 8 Hz), 6.69 (d. 4 H, 
H-1, J = 2Hz). 

Die Verwendung von DPPF (Bis(diphenylphosphino)ferrocen) als Ligand fQhrte zu 
einer Ausbeuteverschlechterung (45%; Reinheit: >99.9%), die Verwendung von 
BINAP (2,2'-Bis(diphenylphosphino)-1,r-binaphthyl) hingegen zu einer leichten 
Ausbeutesteigerung (62%; Reinheit: >99.7%). 

Beispiel 2: 

Hersteilung von 2,2 , ,7 ) 7'-Tetrakis(N,N-di-4-methoxyphenylamino)-spiro-9,9'-bifluoren 

2,2',7,7'-Tetrabrom-9,9'-spirobifluoren (13.9 g, 22 mmol) und 4,4'- 
Dimethoxydiphenylamin (22.98 g, 100 mmol) wurden in Toluol (250 ml) gelost und 
die L6sung mit N 2 gesattigt. Die Losung verfarbte sich braun. AnschlieBend gab man 
Pd(OAc) 2 (223 mg, 1 mmol) und P(o-Tolyl) 3 (608 mg, 2 mmol) zu. NaO'Bu (13.5 g, 
140 mmol) wurde als LOsung in Dioxan (in 150ml) zugetropft. Die L6sung farbte sich 
beim Zutropfen langsam dunkelbraun. Die Losung wurde unter Schutzgas fur 72 
Stunden am Ruckfluli gerQhrt. 

Nach AbkOhlen auf Raumtemperatur wurde mit H 2 0 hydrolysiert, die Wasserphase 
abgetrennt, mit NaCN-Losung (3 g NaCN in 300ml Wasser) 2h ausgertihrt und 
anschlie&end erneut die Wasserphase abgetrennt. Die organische Phase wurde 
filtriert und das Losungsmittel abgezogen. Man erhielt ein schwarzes Ol , das mit der 
Zeit erstarrte. Es wurde in 50 ml Dioxan heiB gelost in der Warme mit 50 ml Ethanol 
versetzt und unter Ruhren abgekuhlt. Dabei fiel ein gelb-grOner Feststoff aus. Dieser 
wurde abgesaugt und mehrmals mit kleinen Portionen Oe 2 ml) Dioxan 
nachgewaschen; bis die Farbe hellgelb war. AnschlieRend wurde nochmals aus 
ganz wenig Dioxan umkristallisiert (Zusatz von einigen Tropfen Hydrazinhydrat). 
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Es wurden 13.9 g (52%) fast farbloses Pulver erhalten, welches laut 1 H-NMR eine 
Reinheit von 99% aufwies. 

'H NMR (CDCI 3> NH 2 NH 2 *H 2 0): 8 [ppm] = 7.36 (d, 4H, H-4, J = 8 Hz), 6.90 + 6.75 
5 (AA'BB', jeweils 16 H, H-2\ H-3'). 6.79 (dd, 4 H, H-3, J, = 2, J 2 = 8 Hz), 6.55 (d, 4 H, 
H-1, J = 2 Hz), 3.77 (s, 24 H, OMe). 

Beispiel 3: 

Herstellung von 2,2 , ,7,7'-Tetrakis(N-phenothiazinyl)-spiro-9,9'-bifluoren 

10 

Die Umsetzung wurde analog zu Beispiel 2 durchgefUhrt. Bei der Aufarbeitung 
wurde nach Ausruhren mit NaCN-Ldsung der entstandene Feststoff abgesaugt. Der 
erhaltene Feststoff wurde zunachst mit Aceton : Wasser : Hydrazinhydrat (70:15:3) 
ca. 1 Stunde ausgekocht und schlieBlich aus Chloroform : Ethanol (1:1) 
15 umkristallisiert. Man erhielt das reine Produkt (laut 1 H-NMR Reinheit >99%) als 
farbloses Pulver: 47% Ausbeute. 

1 H NMR (CDCI 3 , NH 2 NH 2 *H 2 0): 8 [ppm] = 8.06 (d, 4H, H-4, J = 8 Hz), 7.43 (dd, 4 H, 
H-3, J, = 2, J 2 = 8 Hz), 7.08 (d, 4 H, H-1 , J = 2 Hz), 6.96 (dd, 4 H, H-4', J, = 1 .5, J 2 = 
7.5 Hz), 6.71 (dt, 4 H, H-3 1 , J 1 = 1.2, J 2 = 7.5 Hz), 6.47 (ddd, 4 H. H-2\ J n = 1.5, J 2 = 
20 7.3 Hz. J 3 = 8.3 Hz), 5.98 (dd, 4 H, H-1', J, = 1.0, J 2 = 8.3 Hz). 

Beispiel 4: 

Herstellung von 2,2 , ,7,7 , -Tetrakis(N,N-di-4-methylphenylamino)-spiro-9,9'-bifluoren 

25 2,2',7,7'-Tetrabrom-9,9'-spirobifluoren und 4,4'-Dimethyldiphenylamin wurden 
analog zu Beispiel 2 umgesetzt. Die Aufarbeitung erfolgte ebenfalls analog. 
Nach Trocknung erhielt man 51 % Produkt (Reinheit: >99.5% nach NMR). 

1 H NMR (CDCI 3 , NH 2 NH 2 *H 2 0): 8 [ppm] = 7.39 (d, 4H, H-4, J = 8 Hz), 6.99 + 6.88 
30 (AA'BB', jeweils 16 H, H-2\ H-3'), 6.85 (dd, 4 H, H-3, J, = 2, J 2 = 8 Hz), 6.66 (d, 4 H, 
H-1 , J = 2 Hz), 2.29 (s, 24 H, Me). 
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Beispiel 5: 

Herstellung von 2,2'.7,7'-Tetrakis(N-phenyl-N-(3-methylphenyl)amino)-spiro-9,9-- 
bifluoren 

2,2'.7,7'-Tetrabrom-9,9'-spirobifluoren und 3-Methyldiphenylamin wurden analog zu 
Beispiel 1 umgesetzt. Als Ligand wurde DPPF verwendet. Die Aufarbeitung erfolgte 
ebenfalls analog, jedoch erwies sich das Produkt als deutlich schwerer reinigbar. So 
wurde zunachst zweimal iiber eine Kieselgelsaule filtriert und anschlieBend 
zunachst aus Ethylacetat/Methanol (2:1), dann mehrfach aus Dioxan umkristallisiert. 
Nach Trocknung erhielt man 26% Produkt (Reinheit: >99.9% nach HPLC). 

<H NMR (CDCI 3 , NH 2 NH 2 *H 2 0): 8 [ppm] = 7.43 (d, 4H, H-4, J = 8 Hz), 7.18 + 6.97 + 
6.94 (AA'BB'C, 8 + 8 + 4 H, H-3\ H-2', H-4'), 7.08 (t, 4 H, H-5". J = 7 Hz), 6.89 (dd, 4 
H, H-3, J, = 2, J 2 = 8 Hz), 6.84 (s (br), 4 H, H-2"), 6.78 (m, 8 H, H-4", H-6"), 6.68 (d, 
4 H, H-1 , J = 2 Hz), 2.22 (s, 12 H, Me). 

Beispiel 6: 

Herstellung von 2,2',7,7 , -Tetrakis(N,N-di-4-biphenylamino)-spiro-9,9'-bifluoren 

2,2',7,7'-Tetrabrom-9,9'-spirobifluoren und 4,4'-Biphenylamin wurden analog zu 

Beispiel 2 umgesetzt. Die Aufarbeitung erfolgte ebenfalls analog. 

Nach Trocknung erhielt man 31% Produkt (Reinheit: >99.7% nach HPLC). 

1 H NMR (CDCI3, NH 2 NH 2 *H 2 0): 8 [ppm] = 7.53 (d, 4H, H-4, J = 8 Hz), 7.51 + 7.37 + 
7.28 (AA'BB'C, 16 + 16 + 8 H, H-2", H-3", H-4"), 7.42 + 7.12 (AA'BB', jeweils 16 H, 
H-2', H-3'), 7.03 (dd. 4 H, H-3, J, = 2, J 2 = 8 Hz), 6.86 (d, 4 H, H-1, J = 2 Hz). 
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Beispiel 7: 

Herstellung von 2,2',7,7 , -Tetrakis(N-phenyl-N-(2-naphthyl)amino)-spiro-9,9'-bifluoren 

2,2',7,7'-Tetrabrom-9,9'-spirobifluoren und 2-Naphthylphenylamin wurden analog zu 
5 Beispiel 5 umgesetzt. Die Aufarbeitung erfolgte ebenfalls analog, das Produkt 

erwies sich ebenfalls als schwer reinigbar. So wurde zunachst zweimal uber eine 
Kieselgelsaule filtriert und dann mehrfach aus Dioxan/Methanol umkristallisiert. 
Nach Trocknung erhielt man 35% Produkt (Reinheit: >99.7% nach HPLC). 

10 1 H NMR (CDCI 3 , NH 2 NH 2 *H 2 0): 6 [ppm] = 7.75 (dd, 4 H, H-5 NP , J, = 2, J 2 = 7 Hz), 

7.67 (d, 4 H, H-4 NP , J = 9 Hz), 7.53 (dd, 4 H, H-8 N p. Ji = 2, J 2 = 7.5 Hz), 7.44 (d, 4H, 
H-4, J = 8 Hz), 7.35 (m, 12 H, H-1 NP , H-6 NP , H-7 NP ), 7.23 + 7.08 + 7.03 (AA'BB'C, 8 + 
8 + 4 H, H-3 PH , H-2 PH , H-4 P „), 7.19 (dd, 4 H, H-3 NP , J, = 2, J 2 = 8.8 Hz), 6.95 (dd, 4 H, 
H-3, J, = 2, J 2 = 8 Hz), 6.76 (d, 4 H, H-1, J = 2 Hz). 
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PatentansprQche 



1 . Verfahren zur Herstellung von Aryloligoaminen, dadurch gekennzeichnet, dafc 
man ein Amin mit einem aktivierten Aromaten und einer Base in einem 
Temperaturbereich von 0 bis 150°C in Gegenwart einer Palladiumkomponente und 
eines Phosphanliganden umsetzt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB man einen 
aktivierten Aromaten der allgemeinen Formel (I) einsetzt, 

(R)„-A-(X) m (0 

wobei die Symbole und Indizes folgende Bedeutung haben: 

A ist ein aromatischer und/oder heteroaromatischer Rest mit 2 bis 200 C- 
Atomen, der mehrere aromatische und/oder heteroaromatische Gruppen 
enthalten kann, wobei solche Gruppen dann kondensiert sind; 

R ist gleich Oder verschieden N0 2 , CN, F, eine unverzweigte Oder verzweigte 
Alkylgruppe mit 1 bis 22 C-Atomen, wobei eine oder mehrere CH 2 -Gruppen 
durch -O- , -S- , -CO- , -O-CO- , -CO-O- , -O-CO-O- , -CR'=CR 2 , -C=C- , 
SiR 3 R 4 , C 4 -C 10 -Aryldiyl , C 4 -C 10 -Heteroaryldiyl, Cyclohexylen, -NR 5 - ersetzt 
sein kdnnen, wobei Heteroatome nicht direkt aneinander geknOpft sein 
dQrfen, und wobei ein oder mehrere H-Atome durch F, CI, Br ersetzt sein 
k6nnen; 

R 1 , R 2 sind gleich oder verschieden H, CN, C^C^-Alkyl, C 4 -C 10 -Aryl; 
R 3 , R 4 sind gleich oder verschieden C^C^-Alkyl, C 4 -C 10 -Aryl; 
R 5 ist C n -C 12 -Alkyl, C 4 -C 10 -Aryl; 

X ist CI, Br, I, Mesylat, Tosylat oder (VC^-Perfluoralkylsulfonat; 
m ist eine natQrliche Zahl, wobei gilt 2 £ m <, y; 
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n ist eine naturliche Zahl, wobei gilt 0 < n < y-m; 
y ist die Zahl der freien Valenzen am Grundkorper A. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dad man als 
aktivierten Aromaten eine Verbindung der Formel (la) einsetzt, 

x 




(la) 



wobei 

X gleich oder verschieden, Br, I oder H und 

k,l,p,q,r,s 0,1,2,3,4 

bedeuten, mit der MaSgabe, da& mindestens zwei der Reste X Br oder I sind. 

4. Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden AnsprQche, 
dadurch gekennzeichnet, daB man eine Aminkomponente der Formel (II) einsetzt, 

H-NR 7 R 8 (II) 

wobei die Symbole folgende Bedeutungen haben: 
R 7 , R 8 sind gleich oder verschieden 
a) H; 
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b) eine geradkettige, verzweigte oder cyclische Alkylgruppe mit 1 bis 22 C- 
Atomen, wobei eine oder mehrere CH 2 -Gruppen durch -O- , -S- , -CO- , 
-O-CO-. -CO-0-, -O-CO-O-, -CR 1 =CR 2 . -CsC- , SiR 3 R 4 , C 4 -C 10 -Aryldiyl , 
C 4 -C 10 -Heteroaryldiyl, Cyclohexylen, -NR 5 - , wobei Heteroatome nichtdirekt 
aneinander geknGpft sein durfen, und wobei ein oder mehrere H-Atome durch 
F, CI, Br ersetzt sein konnen; wobei R 1 bis R 5 die in der Formel (I) in Anspruch 
2 angegebenen Bedeutungen haben; 

c) eine C 4 -C 12 -Aryl- oder Heteroarylgruppe die durch einen oder mehrere Reste 
R substituiert sein kann, wobei R gleich oder verschieden die in der Formel (I) 
in Anspruch 2 angegebenen Bedeutungen hat. 

5. Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, daft man ein Verhaltnis aktivierte Gruppe am Aromaten zu 
Amin von 1 : 0,8 bis 2, bevorzugt 1 : 1 bis 1,5, wahlt. 

6. Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, daft man eine Base aus der Gruppe Alkali- und 
Erdalkalimetallhydroxide, Alkali- und Erdalkalimetallcarbonate, 
Alkalimetallhydrogencarbonate, Alkali- und Erdalkalimetallacetate, Alkali- und 
Erdalkalimetallalkoholate und primare, sekundare und tertiare Amine einsetzt. 

7. Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, daft man als Palladiumkomponente Palladiummetall, eine 
Palladiumverbindung oder einen Palladiumkomplex, der einen Phosphanliganden 
enthalt, einsetzt. 

8. Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, daft man die Palladiumkomponente mit einem Anteil von 
0,01 bis 10 Mol-%, bevorzugt 0,05 bis 5 Mol-%, besonders bevorzugt 0,1 bis 3 Mol- 
%, insbesondere bevorzugt 0,1 bis 1,5 Mol-%, bezogen auf vorhandene N-H- 
Gruppen, einsetzt. 
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9. Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dali man einen Phosphanliganden aus der Gruppe 
Trialkylphosphane, Tricycloalkylphosphane, Triarylphosphane einsetzt, wobei die 
drei Substituenten am Phosphor gleich oder verschieden, chiral oder achiral sein 
5 konnen und wobei einer oder mehrere der Liganden die Phosphorgruppen mehrerer 
Phosphane verknQpfen konnen und wobei ein Teii dieser Verknupfung auch ein 
oder mehrere Metallatome sein konnen. 



10 



10. Verwendung von Aryloligoaminen, hergestellt nach einem Verfahren gemSB 
einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 9, in Elektrolumineszenzvorrichtungen, 
farbstoffsensibilisierten photovoltaischen Zellen und in der Xerographie. 
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